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Abstract of DE1 9948248 

Gas phase oxidation of propylene into acrylic acid in which the mixture of reaction gas is oxidized on a 
first fixed-bed catalyst and the mixture of product gas which contain acrolein oxidized on a second 
fixed-bed catalyst. The catalyst shaped bodies comprise an annular geometry in both reaction steps. 
Gas-phase oxidation of propylene in a one-stage reaction to acrolein and/or acrylic acid or in a two- 
stage reaction to acrylic acid is such that (i) the initial charge in both cases is \- 160 Nl propylene/l 
catalyst hour; (ii) the charge to the 2nd stage (if used) includes \- 140 NL acrolein/l catalyst hour ; and 
(iii) the catalyst or catalysts is/are of ring form with an outer diameter 2-1 1 mm, length 2-1 1 mm and a 
wall-thickness 1-5 mm. The process comprises (A) feeding a mixture of propylene, molecular oxygen 
and an inert gas with molar ratio 02 : C3H6 \- 1 at high temperature over a solid bed catalyst with 
characteristics (i) and (iii) above and comprising a multi-metal oxide containing Mo and/or W together 
with Bi, Te, Sb, Sn and/or Cu such that the propylene conversion and the combined selectivity for 
acrolein and the acrylic acid by-product are both \- 90 mol.%; and optionally (B) cooling the acrolein- 
containing gas product and optionally adding molecular 02 and/or inert gas prior to passing it at high 
temperature and with molar ratio 02 : acrolein \- 0.5 over a Mo- and V-containing multi-metal oxide 
solid bed catalyst such that the acrolein conversion is \- 90 mol.% and the combined two-stage acrylic 
acid selectivity (based on propylene conversion) is \- 80 mol.%. 
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ST so uber einen ersten Festbettkatalysator de»n 'J^^^J^m is t, funrt, daB der Propenumsatz be on- 
Wsmut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer en *^ndfselekdvitat der Acroleinbildung sowie der Acrylsauren- 
SU^ * 90 mol-% und ^^tSSS^E^*-* des die erste 
ebenoroduktbildung zusammengenommen St 90 mol » 8 • Beg ebenenfalls vemngert und dem Produktgas 
senden Produktgasienusches durch direkte ° n d danach das Produktgasgenusch dt Aero- 

ShTgebenenfaUsmolekularen Sauerstoff »gj ^ 20% seines Volumens aus molekularem 
fe^roolAularen Sauerstoff und wenigstens «n ^^"^E nSekularen Sauerstoff und das Acrolein in »■ 
Sdctooff besteht, enthaltendes Reaklionsgasausgangsgermsch 2 «to ^den rn Tenl peratur so uber einen 

(vS z B DE-A 30 02 829). Im besonderen > and d.e , beulen ^ a ^™ /294239> Ep. A 807465, WO 98/24746, EP- 

davon au sg egangen daB Sample 2). M Acrolein bzw. von Aero- 

iSSNlPropenflKatalysatorschmtung • 1 „ ' /I w\vpa 804465 (maximale Propenlast = 128 Nl Propen/l n;, 
« r S^MmaxiinalePropenlast= 94,5 NlPropen/1 • h) EP-A 8044M Hg imalePropenlasl = llONlPropenA • 
^ 2^374TmaxTmale Propenlast = 112 Nl Propen/l • b), DE-C 2f ,V 40= g (maxim ale Propenlast = 120 Nl Pro- 

7iinimmL 
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DE 199 48 248 A 1 

Di e JP-A 91,294239 offend zwar in einer ^^^SSS- 
Ve^ahxensweise eine Propenlast der teJ-^g^JJS einer in Stromungsrichtung des R^kb- 

Katalysatorschiittung beschickt werden muB smikturi ene n Katalysatorschiittung bei ansonsten konventioneller 

veSr^s • hreaUsieri „ 

VeLnnungsgases das eine «* * *° VOIg6nannlen SCHnf " 

JTSKSSH^^ allerdings auf Ko- u 

to to EP-A 293224 warden Propenbelaslunger ' ™ w molekularem Stickstoff ist. Nach- 

ttS eines speziellen zu verwendenden ^^^^'T^ ^^i^ ™ Unterschied zu molekula- 
teiUg andiesem VerdUnnungsgas ,st in J^kontiSerUcten Durchfuhrung des Verfahrens in aufwendxger 
rem Stickstoff, um Wertprodukte handelt, die be. einer konunuieru asenoxid alio n ruckgefiihrt werden mussen. 

In entsprechender Weise beschranken ^^^^^^^^^ von Acrolein zu Acrylsaure nor- 
belastung der ^^^M^^ * ^ ™700; ** betragt die maximale ange- 

malerweise aut wene =s , . ' 

wandte Acroleinlast = 120 N I Acrolein* • «. bei denen in oen beiden Oxidationsstufen sowohl eine 

ausdem Stand der Technik so gut wiemchtbekannt. ^,.3 353409 und das zugebSrige Aquivalent, die EP- 

Eine der wenigen Ausnahmen bilden die berate ?^ maximale realisierte Propenbelastung, trotz 

B 257565. Nichtsdestotrotz Uegt aber auch m d esen beidet ^nnnen Warmekapazitat als Stickstoff, und damn im 
" -endung eines inerten Verdtinnungsgase^^^^ 

^uU-vorl^ 

DemgemaB wurde ein Verfahren der kalalyUschen ^^^^^ 20 4 seines ^lumens aus molekularem 
ProSn molekularen Sauerstoff und wenigstens em Inertga* das ^™ E ^ ularen Sauerstoff und das Propen m e- 
Stickstoff bestehu enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 1, ^ ° e £™ Uonsstufe bei erh5 „ter Temperatur so uber 
n^mofaren Verhaltnis Q,:OH. * 1 iSaTeten^ 

einen ersten Festbettkatalysator, dessen Akuvmasse wem f^° s " mhr / dafi der Propenumsatz bei einmahgem Durcb- 
K. Zinn und/oder Kupfer entb-Uendes M — ^ ^ ^ ^ Ac ^ auren ebe„produktb, 1- 
gang > 90 mol-% und die ^ A cwh ^ ch " de D ^ le ^ Temnemur des die erste Reaktionsstufe verlassenden Produkt- 
dung zusammengenommen * 90 mol-% be *^^Jg£S5! verringert und dem Produktgasgemtscb gegebe- 
oasEemisches durch indirekte und/oder direkte Kublung g *^ **ch dasProduktgasgemisch als Acrolein, molekularen 
S molekularen Sauerstoff und/oder &^$££L aus molekularem Stickstoff besteht, a* 

Sauerstoff und wenigstens em inmgasdaszuwemg^ 

haltendes Reaktionsgasausgangsgenusch 2, das oen moiesui Temp6r atur so uber einen zweiten Festbettka- 

n« S : C3H4O * 1 enthalt, in einer zweiten \^^ St ^^ZZ^L Multimetalloxid ist, fuhrt, daB der 
talysator, dessen Aktivmasse wenigstens e,n J^ d ^ s^ekti^tat der uber beide Reaktionsstufen bilanzier- 

Acroleinumsatzbei einmaligem Durchgang 90 _inoMb und ^ das dadurch gekennze.chnet 
ten Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen, 

ist, daB ^ 

a) die Belastung des ersten Pestbet.ata.ysators mit dem im Peaktionsgasausgangsgemiscb 1 entbal.nen Prcpen 

rd^eM^^^^^^^^ 
£aS^^ 

zone A liegt, . -Reaktionszonen A, B in der zeitbchen Abfolge "erst A", "dann B 60 

c) das Reaktionsgasausgangsgenusch 1 die Reaktionszonen 

durchstrbmt, . . , ,„ p rnnens VO n 40 bis 80 mol-% erstreckt, 

2 ^^^^'^^^^^^^''^^ 

onszone A liegt, 
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g) das Re^tionsgasausgangsgemisch 2 die Keaklionszonen C, D in der zeitlichen Abfoige "erst C", "dann D" 
"SkTlonszone C bis zu einem Umsatz des Acroleins von 55 bis 85 mol-% erstreck, 

BevorzugterstrecktsichdieR^^ 
zugt bis zu einem Propenumsaiz von 65 bis ^ vortei ihafter Weise 305 bis 365°C, bzw. 340°C und 

groBer soUie die Different zwischen der Tem P era \ ur ^ e ^ r ^ S ff ^ z beim erfindungsgemaBen Verfahren aber n.cht 
tahlt werden. Normalerweise wird die vorgenannte Tempered ^™™ nMOI f e % und der Temperatur der Re- 
mehr ais 50«C betragen. D. h., die MM-I- ^^S^ggS^ 40°C, bis zu 45°C oder bis zu 50°C 
akuonszone B kann erfindungsgemaB bis zu 20 C, bis zu zo oi 

betragen. he^ooene ProDenumsatz beim erfindungsgemaBen Verfahren in 

In der Kegel wird der auf den einfach en Durchgang^ Propenu „ dcr erslen Reaku onsstufe bei einfachem 
der ersten Reaklionsstufe * 92 mol-% oder fc! 94 mol-« ' ^^^^^^p^tbildung wird dabei regel- 
Durchgang resultierende ^v«.t to^ntal^g^ to ^ ^ % 

maBig > 92 mol-% oder > 94 mol-%, haufi fjf e 9 * J™^ bri Propenbelastungen der Katalysatorschuttung 1 von > 
20 In tiberraschender Weise gilt das Vorgenannte mcht nur b ^*°^ n ° ^ . 8 h sondem auch bei ftopenbelastungen 
165NW • hotovoni lTOI^ - h^^^ hbzw." 200N1/1 ■ h oder > 210 Nl/1 • hsowiebe, 
der Katalysatorschuttung 1 von > 185 NW ' ^oder iWJ ^ ^ . ho der > 250 NW - h. 
Belastungswenen > 220NW • hoder * 230 NW nn ^ b ^ h b^ s T n d wenn das fur das Reakuonsgasausgangsgemisch 
Dabei Oberrascht, daB vorgenannte Werte f^^T^^^ Vol % oder zu > 50 Vol-%. oder zu * 60 IVA- 
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steht. , „ , u „Koiv. vnn^snNl/l • h wird fur das erfindungsgemaBe Verfah- 

Bei Propenbelastungen der Katalysatorschuttung 1 ™ ^^J^,^ sein , die sich beim einmahgen 

re n die Mkverwendung von inerten (inerte ^^^J^^^L^^2% umsetzen) ^rdiinnungs- 
Durchgang durch die jeweihge Reak Uonss tufe zu wemger^ls5% bevon g ' ^ ^ das Reaktio nsgasaus- 

gasen wiePropan, Ethan, Methan, Pentan Butan I LQz, und ^ Gemische aber auch bereits bei genngeren 

langsgemisch 1 empfohlen ■ Selbstverstandhch X niitverwendet oder als aUeinige ^r- 

^e^S 

Normalerweise wird beim erfindunESgemaBen ^ton^ ^ ^ Festbettkatalysators beim 

^Arb^dTuck^be^ 
maldruck (z. B. bis zu 0,5 bar) als auch oberhalb ^rm^druck heger ^ der Reaklionsdruck 

ersten Reaklionsstufe bei Wenen von 1 bis 5 bar haufig 1,5 bis 3,3 nar u g 

in der ersten Reaktionsstufe 100 bar mcht uberschreiten. erfinduneseemaB > 1 betragen. Ubli- 

molekularem Slicksloff enlreicherte Lufl(z. B^WJb '* ^ n ^°g emal T z. B. bei Werten von 4 bis 15 Vol,%, 
50 Der Propenanteil im Reaktions ^^V^^^JJ^^^^ Gesamtvolumen). 

haufig bei 5 bis 12 Vol-% bzw 5 bis 8 VoL-% »^W™p5i : Sauerstofif : indifferente Gase (einschheBhch 

wSers - 1 : bis 3 ' 0) : (5 bis 25)1 vorau8SWC,se 

55 1 ^KegeJen^ 1 neben den genannten Bestandteilen im wesentlichen keine 

weiteren Komponenten. prfinrfimPseemaBe Verfahren aUe diejenigen in Betracht, deren Akuv- 

Als Festbettkatalysatoren 1 kommen fiir das erfindungsgemaBe vcnanre j 

A in 4 2!0u„a to DE-A 198 55 913 »~»g 
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se,xH 6 hexInnendurchmesser^ 

Fencer waren die Multimetalloxid-Katalysatoren der US^A M BMW £ nennen ^ ^3^3^^ 

diese Hohlzylinder eine Geometric 5 mm x 2 rnm x 2 ^ ^ e ^ m jrchmesser) aufw eisen. 

Formel I 

1 2 3 4 ( j ) # 

Moi2BiaFe b ^ c XdXeXfO n ' io 

in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen: 

X 1 = Nickel und/oder Kobalt, 

C2 _ Tha iiium ein Alkalimetall und/oder ein ErdaUcalimeiaU, 

J 3 I Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und/oder Wolfram, 

X 4 = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkomum, 

a = 0,5 bis 5, 

b = 0,01 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4, 
c = 0 bis 10, vorzugsweise 3 bis 10, 
d = 0 bis 2, vorzugsweise 0,02 bis 2, 
e = 0 bis 8, vorzugsweise 0 bis 5, 

SSifte durch die V/ertigkeit und Haungkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in I besummt wixd, 
subsummieren. 

v. ~ u a\/> T)V A 40 23 239) und werden iiblicherweise in Substanz 
Sie sind in an sich bekannter Weise erhathch (s,ehe z. ^^^^ysatoren, d. b., mit der Aktivmasse be- 
zu Kugeln, Ringen oder Zylindem geforxn » <*« "2? Selbsiverslandlicb konnen sie aber auch in Pulverform als 
schichKtenvorgeformten^ 

Katalysatoren 1 angewende. ^werden • Se *"^^f jgJL, Shoku bai verwendet werden. 

umfassende Multimetalloxjdkatalysator A<LS-4 der Fa. N^n ™ insbesondere solche der allgememen For- 

PrinzipieU konnen fur die Festbettkatalysa toren ^„ U ™ ' Quellen ihrer elementaien Konstituenten 
mel I, in einf acher Weise dadurch ^^^^^^^^c^i zusantmengesetztes, Trockengermsch 
ein mogbchst inniges, vorzugswdse feint ^8 c ^™S^ Die Calcination kann sowohl unter Inertgas als auch 
erzeugt und dieses bei Temperaturen von 350 bis 650 C c *™£ und Sauerst off) sowie auch unter reduaerender 
unter einer oxidativen Atmosphare wre z. ^^^^ H^SIlgen. Die Calcinationsdauer kann einige Mmuten 
Atmosphare (z. B. Gemisch aus Inertgas, NHs, C 9 " n ^f" T^rafur ab. Als Quellen fur die elemenuren Konstttu- 
bis einfge Stunden betragen und nimmt "bbcherwe^^ ^ Betrach! bei denen es sich bereits urn Ox,de 

^b^otidenkom^en^ 

trate. Acetate, Carbonate, A^mplexe A— und/o der Ammoniumoxalat, die spatestens berm 

^nnen in das innige Trockengemisch zusatzli «*«»^K£3 von Mulumetalloxidmassen 1 kann in trockener 
Das innige Vermischen der Ausgangsverbmdungen zur Hers«llung rbindungen zweckmiiBigerweise 

od« in nasf er Form erfolgen. Erfolgt er » *^ " ^£«£l£ VeVdichten der Calcinierung unterworfen. 

als feinteiUge Pulver eingesetzt und nach / em ^ C ^ D ""^S Oblicberweise werden dabei die Ausgangsverbin- 
Vorzugsweise erfolgt das innige Venmschenjed^ 

dungen in Form einer ^Brigen l*su„g u^ aussc hlieBlich von in gel6ster Form vorhegenden 

werden beim beschriebenen M>schverfahren ^ e ™\^ sungsmia el wird bevorzugt Wasser eingesetzt. An- 
QueUen der elemental Konstituenten ™£ ob \i d ^olk n ungsproz e B vorzugsweise durch Spruhtrock- 
schlieBend wird die erhaltene waBnge Masse getrocknet, wobei, ner ir t r 

nung der waBrigen Mischung mit Austtitts, -^^^^^^^ insbesondere jene der aUge- 
Die als erfindungsgemaBe Festbettkatalysatoren 1 J^ n " cn ~ . . p ulverfonn als auch zu bestimmten Katalysa- 
m einen Formel I. konnen fur das ^^^^^Z^J^L abschlieBenden Calcination erfolgen 
lorgeometrien geformt eingesetzt werden, wobe» ^FormgeDung unca i cini erten und/oder parueU calcimerten 

ka^. Beispielsweise kbnnen aus der Pulverform d « (z. B. durch Tablettieren, Extrudieren oder 
Vorlaufermasse durch Verdichten zur 8^ un ^ e " ^^Xnenfalls Hilfsmittel wie Z.B. Graphit oder Stearm- 
Strangpressen) Vollkatalysatoren hergestellt ^ er ^'^ un \ e s 8 4 D Uel wie Mikrofasem aus Glas, Asbest, S.bciumcarbtd 
sandals Gleiuniuel und/oder Fonnhttfsnuttcl «»« ^J^SSS ^oSeometrien sind z. B. VollzyUnder oder Hohlzy- 
oder Kabumtiunat zugesetzt werden konnen. ^>S™* D ^3SS» 1m Fall der Hohlzylinder ist eine Wandstarke von 

oder partiell calcinierten, Vorlaufermasse auch ^ in der Regel in einem geeigneten drehba- 

Beschichtung der Tragerkorper ^ HersleUung der g^^S^^gsg oder aus der EP-A 714700 bekannt ist 
ren Behalter ausgefuhrt, wie es z. B. aus derDE-A 2y uy 0/ J, o 
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Zirtndioxid, Siliciumcarbid c^^^^^^S^^^^ 

konnen reeelmaBig oder unregetmaBig geforml sein, wobei re ^™^ K . & Verwendung von im wesent- 

ObeXhLauhigleit, z. B. Kugeln oder "^Sr^ 1 bis 8 nun, bevorzugt 4 to 

lichen unporosen, oberflacbenrauhen kugelfornugen Tragerr , ausM ' erkorper, deren Lange 2 bis 10 mm und de- 
5 mm be^agt. Geeignet ist aber auch die V'™ D t™S™%^^ s ^&Li^ Ringen als Tragerkbrper begtd.e 
ren AuSendurchmesser 4 bis 10 mm betragt. 1m Fall von ^ n ^ n n g J«™ ^^-t zu verwendende ringfomuge TVa- 
dariiber hinaus ublicherweise bei 1 tap 4 ^;^"S™ton I bTs f mm und eine Wanddicke von 1 b 1S 
Terko^r besitzen eine Lange von 3 bis 6 mm • ^^^^^^ x 3 nun x 4 nffl. (AuBendinch«s« x 
2 mm!&findung S gemaB geeignet smd ™^J»%*^ £2 f die Oberflache des Tragerkorpers a^ngenden 
Lange x Innendurchmesser) als Trage ^ ^ n8chte Schalendicke angepaBt (vgl. EP-A 714 700). 

sen der allgemeinen Formel II 
[Y'.-Y^OJp^c^^^rY 1 ^^,-], CD), 
in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

yi _ Wismut, TeUur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer, 
2s Y 2 = Molybdan und/oder Wolfram, 

S : Sn SSS£^^^^ Z ^ ="* CadmiUm Und/0d6r 

Y 5 = Eisen, Chrom, Cer und/oder Vanadium, 

Gallium, Indium, Sihcium, Oermanium, liiei, J nonui 
a' = 0,01 bis 8, 
b' = 0,1 bis 30, 
c* = 0 bis 4, 
35 d' = 0 bis 20, 
e' = 0 bis 20, 
f = 0 bis 6, 
e" = 0 bis 15, 

b 8 el, * *- » —** - - s — ff — »— ■ - n ^ " 

SL.er (llngoe *»* *» Scb»op»* *» J?52taioS bis 500 no ote 1 H»Mf 50 tew. 25 1~, boatl 

Z 2 = MolybdSn und/oder Wolfram, 

Z 5 = PhShor Arsen, Bor, Antimon, Zinn Cer und/oder Blei, 
Z* = 2m, Aluminium, Titan und/oder Zirkomum, 
Z 7 = Kupfer, Silber und/oder Gold, 
a" = 0,1 bis 1, 
60 b M = 0,2bis2, 
c" = 3 bis 10, 
d" = 0,02bis2, 

e" = 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis J, 
f* = 0 bis 5, 

den, 
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p" q - = Zahlen, deren Verbaltnis p"/q" 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 2 betragt, 

entsprechen, wobei diejenigen Massen HI ganz besonders bevorzugt werden, in denen Z V = (Wolfram), und Z> 12 - 

^1 Vorteil, W enn wenigstens 25 -H> — ^s^^ 5 
nigstens 100 mol-%) des gesamiet .Anteils ly 0„ £ den erfindu ngsgemaB geeigneten Multime- 

gemaB geeigneten Multimetalloxidrnassen DCMulumetall ^.^J***^'*^^ VO n ihrer lokalen Umgebung auf- 
falloxidmassen II (Multimetalloxidrnassen HI) ,n abgegrenzter, Bereiche der che- 

grU nd ihrer von ihrer lokalen ^f^^g^^^SS^SSSJL taBereich 1 nm bis 100 urn .0 
mischen Zusammensetzung y^y b,O x , IBv* b u x j vorucgcn, 

'iLichdich der Formgebung gilt bezuglicb Multimetalloxidrnassen H-Katalysatoren das bei den Muitimetailoxid- 

^ete^T^ H-Aktivmassen ist ,B. in der EP-A 575897 sdwie in der DE- ^ 

A 198 55 913 beschrieben. DurchfUhrung der ersten Reaktionsstufe des erfindungsge- 

In anwendungstechnisch zweckmaBiger Weise erfolgl d* ^^™ Vilriante eines erfin dungsgemaB einsetzbaren 
m aBen Verfahrens in einem in der DE-C 25 13 405, der US-A 3147084, 

ftAM IS SS3 tn e d D dtrOT-A29 03 218 offenbarten ZweizonenrohrbUndelreaktoren smd fur 

ei^^ 

D. h., in einfachster Weise befindet s.ch der ^ungsgemaB z ^verwe , wesenUichen r aumlieh getrennte 

ren eines Rohrbundelreaktors und urn die Metalkohte werden sich das iU Salzbad 
Temperiermedien, in der Regel Salzschmelzen gefiihrL Der ^°^ r ~ n ^ r Weise umslr6 mt ein Salzbad A denjen,- 
treJkt, reprasentiert erfindungsgemaB erne K*^^^' g£ £Z Umsetzung des Propens (beta einfacben 2. 
gen Abschnitt der Rohre (die ReakUonszone A), in J^^^J^g mol . % voU2ieh t und ein Salzbad B umsfromt 

oder mehr vollzieht. . -o v,;ntpr rfpm HeiBDunktmaximum der Reaktionszone A. Das HeiB- 

relativ zu den Reakuonsrohren, erfolgenden P^"^^^ ^ A 700893 beschriebenen Rohrbundelre- 

£f^J55^=SS^^ 2 »— ein — 6rmiEer lauf 

n^X^^R^onsgasausgarigsgen!!^ 1 der Katalysatorbeschickung 1 auf die Reaktionstem- 

peratur vorerwarmt zugefiihrt. B^AWncfclreaktoren die Kontaktrohre aus ferritischem Stahl gefertigt und 

fjblicherweise sind in den v ^ en ^ n * n ? 
weisen in typischer Weise eine Wanddicke von 1 ^ J^J^gh die irn Rohr biindelbehalter untergebrachte Anzahl 
haufig 22 bis 26 mm. Anwendungstechnisch zwectaaBig belauft sich me^ffi ^ ^ Reaku . 

"an Komakuohren auf wenigstens f »»"™^ ^TSSS-Ln JSt einef oberhalb von 40000 

z. B. EP-B 468290). . . . TemDe -riermedien. Besonders giinsdg ist die Verwendung 

AlsWarmeaustauscbmitteleignen sich insbesondere flu rad/oder Natriumnitrat, oder von niedrig 

von Sehmelzen von Salzen wie ^™^^^^™rSbi^ener Metalle. 

schmelzenden Metallen wie Natnun. Quecks.lb« ^sowie ^^^«>^rs ^ ^ Zwd20nenrohrbiinde ue 
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giem werden; !?£S?S2rf au^h kombiniert mit einer in Stromungsrichtung des Reakuonsgasgennsches zunen- 
menden volumenspezifischen AktivitSt der Kalalysatorschu^ing. Durchfiihrun „ de r Reakuonsstufe 1 des er- 

Es sei an dieser SteUe auch noch einmal darauf hxngew.esen, daB fta ^ L?SXta! e Zwefc w.nemohrbanddxeak- 
nndungsgemaBen Verfahrens ^ZSS^^^^^^Z der Reakuonszone 

tortyp verwendet "^^^^SS^^^^ ein Anwarmen eines kalten Reaktionsgasaus- 

ErfindungsgemaBhat es sich ^ Z ^™^ z ^^ n ' um so eine Nachvollverbrennung von Teilen des in der ersten 
vor dem Emtntt in die zweite Reakuons tufe ■^^^T^^^ M da2U zwische n die beiden Reaktionsstufen ein 

Rohrinnere mil merten Fullkfcrpern (z. B. Spiralen ais ^eisLani, jvu g Pecthettkatalvsatorschuttune der ersten Reak- 

teil, wenn der NachkOhler aus mit Zinksibcatfart* sbeschichtetem S^£5S£fc in den vorstehend be- 
Anwendungstechnisch zweckmaBig wird ^J^Sm^SSS^ SSSSs hSSoS: abgekuhl, 
schriebenen Nachkiihler auf eine Temperatur von 210 bis 290 1 C, haung ; £U Temperaturen erfolgen, die 

D. h., die Abkuhlung des Produktgasgemisches der ersten ™ in 8 end 
unterhalb der Temperatur der -l^»"-^^St^jSS^^^ der « J Reakuons- 
und kann insbesondere dann tn aller Regel "g^T^™^ ^ das E er fi„dungsgemaBe \ferfahren femer so 
.tufe in die zweite Reakuonsstufe ^ 8j^^ t ^Sns^enicht bereits dtirch einen entsprecbend hohen 
verwirkhcht, daB man den ^^^^^J^Jf^T^^ dcn benStigten Sauerstoff im Bereich zwischen 
Sauerstoffgehalt des Reakuonsgasausgangsgenusches 1 dec^ sonQem aen oen g erfolgen. Als Quelle 

erster und Iweiter Reaktionsstufe zugib, ^^^^^^^^SS. SauLtoff a£ auch 

10) : (7 bis 10) ausfuhren. n ea ktion S stufe sowobl unterhalb von Normaldruck (z. B. bis zu 0,5 bar) als 

I^Arbe<sdruck^ 

^t-tZ: ST?!St^^SSK liege. Normalise wird der Reakdonsdruck in der zweiten Re- 
aktionsstufe 100 bar °"f^*^2one C bis zu einem Acroleinumsatz von 65 bis 80 mol-%. AuBerdem Uegt die 
Bevorzugt erstreck sich die Reak ^zonev ras « Temperatur der Reakuonszone D begt vorzugsweise 

Temperatur der Reakuonszone C mil Vorteil bei 245 bis /ou >_.. i^ic vnrf ., haft 265 b i s 285°C 
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^^^^^ ,0 
200 Nl/1 • h Oder > 210 Nl/1 • b sowie bei Belasiungswerten > 220 Nl/1 • h oder !> 230 Nl/1 b bzw. im r*ui 

^AuBer den in dieser Schrift genannlen Bestandteilen enthalt das Reaktionsgasausgangsgemisch 2 normalerwe.se ,m 
wesentlichenkeineweilerenKomponenten. v.^ a iu „„„ osn Nl/1 ■ h wird fiir das Reaktionsgasaus- 

kann. ohne in nennenswerten Umfang Umsatz- und/oder W-JJ^-JJ^^^Sta FestbeUkatalysators den 
Formel IV 

Moi 2 V i JC l bX 2 «X 3 iX 4 «X S fX 6 B 0 B (IV), 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: ; 

X 1 = W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 

X 2 = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 

X 3 = Sb und/oder Bi, 

X 4 = eines oder mehrere Alkalimetalle, 

X 5 = eines oder mehrere Erdalkalimetalle, 

X 6 = Si, Al, Ti und/oder Zr, 

a = 1 bis 6, 

b = 0,2 bis 4, 

c = 0,5 bis 18, 

d = 0 bis 40, 

e = 0 bis 2 f 

f = 0 bis 4, 

1 1 l^iiTL durch die Wertigkeit und Hft*0rft der von Sauerstoff verschiedenen Hemente in IV besthnmt wird, 

S U SS^Xi»lUlmH^c™ innerhalb der aktiven Multimetalloxide IV sind jene, die von nachfolgenden Bedeu- 
tungen der Variablen der allgemeinen Formel IV erfaBt werden: 
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X 1 = W, Nb, und/oder Cr, 

X 2 = Cu, Ni, Co, und/oder Fe, 

X 3 = Sb, 
5 X 4 = Na und/oder K, 

X 5 = Ca, Sr und/oder Ba, 

X 6 = Si, Al, und/oder Ti, 

a = 1,5 bis 5, 

b = 0,5 bis 2, 
io c = 0,5 bis 3, 

d = 0 bis 2, 

e = 0 bis 0,2, 

n ; eine 5 Z^die durch die Wertigkeit und Haungkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elexnente in IV bestimmt wird. 
15 Ganz besonders bevorzugte Multimetalloxide IV sind jedoch jene der allgemeinen Formel V 
Mo 12 V a .Y l b .Y 2 c .Y 5 f Y 6 g O D . (V) 

20 mit 

Y 1 = W und/oder Nb, 
Y 2 = Cu und/oder Ni, 
Y 5 = Ca und/oder Sr, 
25 Y 6 = Si und/oder Al, 
a' = 2 bis 4, 
b* = 1 bis 1,5, 
c* = 1 bis 3, 
f = 0 bis 0,5 

S I ein^fdiedurch die Wertigkeit undHaufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Element in V bestimmt wird. 

Die erfindungsgemaB geeigneten MuMoxida^sen (IV) sind in sich bekannter, z. B. in der DE- 
. r -r-o a ni ynnA «ffo«kor»pr Wpire erhaltlicn. 
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Die ernnaungsgcuKiB bwibu^wh . 

A 43 35 973 oder in der EP-A ^^f^^^Tl gceignete Mulumetalloxidaktivmassen, insbesondere 
PrinzipieU konnen erfindung sgemaB *Fto ^f^^l^ werd en, daB man von geeigneten QueUen ihier 
solche der allgemeinen Formel IV, in einfacher Weise d*™™ ^ ■ ' ^ Stochiometrie entsprechend zusam- 

elementaren Konstiluenten ein mogbcbst inmges ^^^^flo'blsToO'C calciniert Die Calcination kann 
mengesetztes, Trockengemiscb erzeugt und dieses be, J^P e ^^ fj^ (Gemisch aus ^rtgas und Sauerstoff) 
sowobl unter Inertgas als aucb un = Ge^cte^to^und reduzierenden Gasen wie H* NH 3 CO, 
sowie auch unter reduzierender Atmosphare (z. B Oemisc ™^ * durchgefuhrt werden. Die Calcina- 

Metban und/oder Acrolein oder die "P^^SSJ^S ^nfmmt "bUcherweise mit der Tbmperatur ab. Als Quel- 
tionsdauer kann eimge Mmuten b,s e>n ^ W £^^vmLsen IV kommen solche Verbindungen in Betracbt, be! 

oder in nasser Form erfolgen. Erfolgt es ^^^"^^^chten der Calcinierung unterworfen. 
als feinteilige Pulver eingesetzt und nach dem Miscnen uno gegeueucu 

Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen jedoch , in i nas iser ^rm. L6 und/oder Suspension milein- 

micherweise werden dabei die Ausgangsverb^ 
ander vermischt. Besonders inmge Trockengemische werden «^besor^ Konstituenten ausgeganEe n wird. Als L6- 
ausschlieBUcb von in geloster Form vorbegenden ^^J^™^^^ Masse ^cknet, wobei der 
sungsmittel wird bevorzugt ^^S^S^^^^S^ ™ l AusmttstemperaUiren von a00 bis 
TrocknungsprozeB vorzugsweise durch Spruntrociaiung aer w^iig 

150°C erfolgt. . nnp(pn Mnltimetalloxidrnassen, insbesondere jene der allgemei- 

Die erfindungsgemaB als Festbettkatalysatorer > 2 >- V*W*"° ^TSeXm als auch zu bestimmlen Katalysator- 
nen Formel IV, konnen fur das erfmdungsgemaBe V^hren sowohl abschbeBenden Calcination erfolgen 

geometrien geformt eingesetzt werde nv ^^^0^^ uncalcinierten Vorlaufermasse durch Ver- 
kann. Beispielsweise konnen aus der Pulverform d "^. V ™^? en E^dieren oder Strangpiessen) Vollkatalysa- 
dichten zur gewunschten KaUlysatorgeome^e ;^J^ MJ^SSr Stearinsaure £ Gleitmittel und/oder 
toren hergesteUt werden, wobe. gegebenenf^s Hiffsi^tel wie z. 11. ciumcartri d oder KaUumtitanat zugesetzt 

Formhilfsmittel und Verstarkungsmktel wie M>^ se ™ WtoSrote Hohlzybnder mit einem AuBendurch- 
werden konnen. Geeignete v °^y sator S.^ 1 bis 3 mm zweckmaBig. 

betragen kann. „„iverfnrmiBen Aktiv-masse oder ihrer pulverfbrmigen, noch nicht cal- 



55 



60 



10 



10 



15 



20 



DE 199 48 248 A 1 

ausgefuhn. wiees z. B. aus der DE- A .2 09 67 1 der EP -A ^^fj^ Mvermasse befeuchtet und nach 

Zweckma^gerwe.sev^ 

S^S^^iSXSSS BcSTbis .000 urn, bevorzugt in, Bereicb 50 bis 500 urn und besonders 

O^i'^^^^^^^^^Sv^t, derenDurchmesser 1 bis 8 mm, bevorzugt 4 bis 

gerkorper besitzen eine Lange von 3 bis 6 mm, einen A"« eD ^rc n mess (AuBendurchmesser x 

I mm. ErfindungsgemaB SS dl SSfSIS JSlSU aufzubringenden 

sen der allgemeinen Formel VI, 
[D] p [E] q (VI), 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: ^ 

D = Mo 12 V e -Z l b .Z 2 e -Z 3 d-Z 4 e »Z 5 rZ 6 B -Qx-, 

E: = Z 7 i2Cu h ..Hi-O y -, 

Z 1 = W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 

Z 2 = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 30 

Z 3 = Sb und/oder Bi, 

Z 4 = Li, Na, K, Rb, Cs und/oder H 

Z 5 = Mg, Ca, Sr und/oder Ba, 

Z 6 = Si, Al Ti und/oder Zr, 

Z 7 = Mo, W,V,Nb und/oder Ta, 35 
a" = 1 bis 8, 
b" = 0,2 bis 5, 
c" = 0 bis 23, 
d" = 0 bis 50, 

e" = 0 bis 2, 40 
r = 0 bis 5, 
g" = 0bis 50, 
h"=4bis30, 

= z'anlen'die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Element in VI besummt wer- ^ 
p?q "ton Null verschiedene Zahlen, deren Verhaltnis p/q 160 : 1 bis 1 : 1 betrSgt, 
und die dadurch erhaltlich sind, daB man eine Multimetalloxidmasse E 

50 

Z^ttvHi-Qy- (E), 

Z\ Z J , Z?,Z\ Z 5 , 2* die die vorgenannten Elemente in der Stbchiometne D js 
Mo l2 V a -Z l b -ZVzVZVZ 5 rZ 6 E - (D), 

in eine waBrige Ausgangsmasse 2 bei emer Temperatur /u u g und die DE 

von Multimetalloxidmassen VI-Katalysatoren enthallen z.B. die EP A OOBIW, 

A !££2£, der Formgebung gilt bezUglicb MultimetaUoxidmassen VI-Katalysatoren das bei den Multimetalloxid- 65 

massen IV-Katalysatoren Gesagte. Durchfiihrung der zweiten Reaktionsstufe des erfindungs- 

ln anwendungstechnisch zweckmaBtger ^e.se erfo^t *e Durchrubrung ^ ^ ^ ^ Reaktiobs . 

gemSBen Verfahrens in einem ZweizonenrohrbundelreaKtor. tune ocvorz. E 
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stufe erfindungsgemaB einsetzbaren Zweizonenrohrbundelreaktors offenbart die DE-C 28 30 765^ Ab« ^aucb die in der 
DE C^5 1 3 405 der US-A 3147084, der DE-A22 01 528, der EP-A 383224 und der DE-A29 03 582 offenbanen 
Zweizonenrohrblindelreaktoren sind fur eine Durchfiihrung der zweiten Reaklionsstufe des erfindungsgemaBen Nferfah- 

rc D g h ei fn n einfacher Weise befindet sich der erfindungsgemaB zu verwendende Festbettkatalysator in den MetaUrohren 
eines Rohrbundelreaktors und um die Metallrolue werden zwei voneinander im wesenlhchen raun^ich getre^e Tem- 
periermedien, in der Regel Salzschmelzen, gefiihrt. Der Rohrabschmtl, iiber den sich das jeweibge Salzbad erstreckt, re- 

^htetf^ 

sich die' oxidative Umselzung des Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis zum Errejchen ernes Umsatzwertes imBe- 
e'ch von 55 bis 85 mol.% vollzieht und ein Salzbad D umstromt den Abschmtt der Rohre (die RekaUonszone D) in weU 
chem s°ch die oxidative AnschluBumsetzung des Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis zum ErreKhen eines Um- 
sattwert^ von wenigstens 90 mol.% vollzieht (bei Bedarf konnen sich an d>e erfindungsgemaB anzuwendenden Reaku- 
onszonen C, D weitlre Reaktionszonen anschlieBen, die auf individuellen Temperaturen gehahen werden). 

Xwendungstechnisch zweckmaBig umfaBt die Reaktionsstufe 2 des erfindungsgemaBen Verfahrens kerne weiteren 
Reak^nonsz^nln D h„ das Salzbad D umstromt zweckmaBig den Abschnitt der Rohre, in welchem sich me oxidauve 
AnSluBumseLng des Acroieins (beim einfachen Durchgang) bis zu einem Umsatzwert von 92 mol.-%, oder > 
94 mol.-%, oder £96 mol.-%, oder > 98 mol.-%, und haufig sogar > 99 moL-% oder mehr voUzieht. 

Oblicherweise liegt der Beginn der Reaktionszone D hinter dem HeiBpunktmax.mum der Reakuonszone C. Die Tem- 
ped d« ^ HeBpunktmaximums der Reaktionszone D Uegt normalerweise unterhalb der Hetfpunktmaximaltemperatur 

^e SnTa^der C, D konnen erfindungsgemaB relativ zur Stromungsrichtung des durch die Reaktionsrohre s<*<> 
menderReaktiongasgemisches im Gleichstrom oder im Gegenstrom durch den die Reakuonsrohre umgebenden Raum 
^ werden Stverstandlich kann erfindungsgemaB auch in der Reaktionszone C eine Gle.chstromung und ,n der 

redden ^ 

^ofeTprfhr^nd^ * ntaanderTdrmiger Strings verlauf 

d l£S^:t?*t^t:Ln« n Rohrbundelreaktoren & Kontaktrohre aus ^^^^ 
^5«pn in^mkcher Weise eine Wanddicke von 1 bis 3 mm auf. Ihr Innendurchmesser betragt in der Regel 20 bis 30 rnm^ 

^^^^^^^^^^^^^ . 

^Als wSaustauschmittel eignen sich insbescndere fluide Temperiermedien. Besonders giinstig ist die Verwendung 
vofsclm^n vTn s"wie 8 KaliumnitraU Kaliumnitrit, Natriumnitrit und/ode, : N-rtunm.**. oder von medng 
cehmelzenden Metallen wie Natrium, Quecksilber sowie Legierungen versctuedener Metalle. 

CSfgel w!rd bd Aen vorstehend erwahnten Konstellationen der Stromfuhmng in , Zwe^enrohAUndete- 
akSren die Kgeschwiridigkeit innerhalb der beiden erforderUcnen W^eaustauschm.ttelkreislaufe so gewahiU d^ 
t Tempemur des Warmeaustauschmittels von der Eintrittstelle in t 8«" C odS 3 

aktionszone um 0 bis 15°C ansteigt. D. h., das vorgenannte AT kann erfindungsgemaB 1 bis 10 C, oder 2 bis 8 C oder i 

^ Ke C EnEmperatur des Warmeaustauschmittels in die Reakuonszone C betragt erfindungsgemaB normalerweise 
23?bis 270°C SrEnuittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone D ^ ^ndung^ge^ 
normalerweise einerseits 250°C bis 300»C und liegt andererseits gleichzeittg wenigstens 10°C oberhalb der Eintnttstem- 
neratur des in die Reaktionszone C eintretenden Warmeaustauschmittels. , on» „wmi, 

P Rl™ E TueEt die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reakuonszone D wenigstens 20 oberhalb 
J^SirSeUon^ne C eintretenden W^eaustauschmitteK Die 

Enlrit«temperaturen in die Reaktionszone C bzw.D kann erfindungsgemaB somitbis zu 15»C, bis zu 25 C bis zu 30 C, 
W "™ 35°C oder bis zu 40°C betragen. Normalerweise wird die vorgenannte Temperatur aber mcht mehr ak 50 C betra- 
S Acr^einbelS der Katalysatorschuttung 2 beim erfindungsgemaBen Verfahren gewahlt wud, um so 
l^t^S^^^^^^^^P^ des Warmeaustauschmittels in die Reakuonszone C und der 
^S^SZ^S^uOM in dfe Reaktionszone D sein. Bevorzugt ^f^SSS?"^ " 
die Reaktionszone C bei 245 bis 260°C und die Eintrittstemperatur in die Reaktionszone D bei 265 bis 285 C. 

SelbtverSch konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren die beiden Reaktionszonen C,D auch in raumhch von- 
bemsiversianaiicn realisiert sein Bei Bedarf kann zwischen den beiden Reakuonszonen C, D 
Them" IS^^-S^I die beiden Reaktionszonen C, D auch als Wirbelbett 

^FenTe'r k£en beim erfindungsgemaBen Verfahren auch Katalysatorschiittungen 2 verwendet werden, deren volumen- 
"a'enso konnen fur die beschriebene Zweizonenfahrweise in der zweiten Reaktionsstufe auch die in der EP-A 293224 
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und in der EP-B 257565 empfohlenen inerten Verdiinnungsgase (z. B. nur Propan, oder nurMethan etc.) eingesetzt wer- 
den. Letzteres bei Bedarf auch kombiniert mit einer in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemisches abnehmenden vo 
lunienspezifischen Aktivitat der Katalysatorschiittung 2. 

Es sei an dieser Stelle auch noch einmal darauf hingewiesen, daB fur eine Durchfuhrung in der zweiten Reaktionsstufe 
des erfindungsgemaBen Verfahrens insbesondere auch der in der DE-AS 22 01 528 beschriebene Zweizonenrohrbundel- 
reakiortyp verwendet werden kann, der die Moglichkeit beinhaltet, vom heiBeren Warmeaustauschmittel der Reaktions- 
zone D eine Teilmenge an die Reaktionszone C abzufuhren, urn gegebenenfalls ein Anwarmen eines zu kalten Reakti- 
onsgasausgangsgemisches 2 oder eines kalten Kreisgases zu bewirken. Femer kann die Rohrbiindelcharakteristik, inner- 
halb einer individuellen Reakuonszone wie in der EP-A 382 098 beschrieben gestaltet werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich insbesondere fur eine kontinuierliche Durchfuhrung. Es uberrascht, daB 
es bei einmaligem Durchgang eine erhohte Raum-Zeit-Ausbeute der Wertproduktbildung ermoglicht, ohne gleichzeitig 
die Selektivitat der Wertproduktbildung nennenswert zu beeintrachtigen. Vielmehr wird in der Regel tendenziell sogar 
eine erhohte Selektivitat der Wertproduktbildung beobachtet. Letzteres ist vermutlich darauf zuruckzufuhren, daB das er- 
findungsgemaBe Verfahren aufgrund der im Bereich des erhohten Propen- bzw. Acroleinumsatzes vorliegenden erhohten 
Temperaturen eine geringere Readsorption von gebildetem Acrolein/Acrylsaure an den Festbettkatalysator bedingt. 

Bemerkenswert ist ferner, daB die Katalysatorlebensdauer beim erfindungsgemaBen Verfahren trotz der extremen Ka- 
talysatorbelastung mit Reaktanden im vollen Umfang zu befriedigen vermag, 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird keine reine Acrylsaure sondern ein Gemisch erhalten, von dessen Neben- 
komponenten die Acrylsaure in an sich bekannter Weise (z.B. rektifikativ und/oder kristalhsativ) abgetrennt werden 
kann. Nicht umgesetztes Acrolein, Propen sowie verwendetes und/oder im Verlauf der Reaktion gebildetes inertes Ver- 
dunnungsgas konnen in die Gasphasenoxidation ruckgefuhrt werden. Bei der erfindungsgemaBen zweistufigen, von Pro- 
pen ausgehenden Gasphasenoxidation erfolgt die Ruckfuhrung zweckmaBigerweise in die erste Oxidationsstufe. Natur- 
lich kann die erfindungsgemaBe Verfahrensweise bei Bedarf auch im Fall konventioneller Propenlasten angewendet wer- 
den. 

Im ubrigen sind in dieser Schrift Umsatz, Selektivitat und Verweilzeit, falls nichts anderes erwahnt wird, wie folgt de- 
finiert: 

Molzahl umgesetztes Edukt 

Umsatz an Edukt (%) = — X 100 

Molzahl eingesetztes Edukt 



Selektivitat der Molzahl Edukt umgesetzt zu Produkt 

Produktbildung = — X 100 

Molzahl umgesetztes Edukt 



mit Katalysator gefulltes 
Leervolumen des Reaktors (1) 

Verweilzeit (sec.) = — X 3600 

durchgesetzte Menge Reaktions- 

gasausgangsgemisch (Nl) 

Beispiele und Vergleichsbeispiele 

a) Herstellung des Festbettkatalysators 1 

1. Herstellung einer Ausgangsmasse 1 

In 775 kg einer waBrigen salpetersauren Wismutnitradosung (11,2 Gew.-% Bi, freie Salpetersaure 3 bis 5 Gew.-%; 
Massendichte: 1,22 bis 1,27 g/ml) wurden bei 25°C portionsweise 209,3 kg Wolframsaure (72,94 Gew.-% W) einge- 
ruhrt. Das resuluerende waBrige Gemisch wurde anschheBend noch 2 h bei 25°C geruhrt und anschUeBend spruhge- 
trocknet. 

Die Spriihtrocknung erfolgte in einem Drehscheibenspriihturm im Gegenstrom bei einer Gaseintnttstemperatur von 
300 ± 10°C und einer Gasaustrittstemperatur von 100 ± 10°C. Das erhaltene Spriihpulver wurde anschlieBend bei einer 
Temperatur im Bereich von 780 bis 810°C calciniert (im luftdurchstromten Drehrohrofen (1,54 m Innenvolumen, 
200 Nm 3 Luft/h)). Wesentlich bei der genauen Einstellung der Calcinations temperatur ist, daB sie an der angestrebten 
Phasenzusammensetzung des Calcinationsprodukts orienUert zu erfolgen hat. Gewimscht sind die Phasen WQ3 (mono- 
klin) und Bi2W 2 0 9 , unerwunscht ist das Vorhandensein von Y-B12WO6 (Russellit). Sollte daher nach der Calcination die 
Verbindung ^Bi 2 W0 6 anhand eines Reflexes im Pulverrontgendifrraktogramm bei einem Reflexwinkel von 20 = 28,4° 
(CuKa-Strahlung) noch nachweisbar sein, so ist die Praparauon zu wiederholen und die Calcinationstemperatur inner- 
halb des angegebenen Temperaturbereichs zu erhohen, bis das Verschwinden des Reflexes erreicht wird. Das so erhaltene 
vorgebildete calcinierte Mischoxid wurde gemahlen, so daB der X 50 -Wert (vgl. UUmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, 6 th Edition (1998) Electronic Release, Kapitel 3.1.4 oder DIN 66141) der resultierenden Kbmung 5 pm be- 
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trug. Das Mahlgut wurde dann mit 1 Gew.-% (bezogen auf das Mahlgut) fein-teiugem S1O2 (Ruttelgewicht 150 g/1; X 50 - 
Wert der Si0 2 -Partikel betrug 10 urn, die BET-Oberflache betrug 100 m 2 /g). 

2. Herstellung einer Ausgangsmasse 2 

Eine Losung A wurde hergesteUt indem man bei 60°C unter Riihren in 600 1 Wasser 213 kg Amraoniurnheptamolyb- 
dat loste und die resullierende Losung unter Aufrechterhaltung der 60°C und Ruhren mit 0,97 kg einer 20°C aufweisen- 
den waBrigen Kaliumhydroxidlosung (46,8 Gew.-% KOH) versetzte. 

Eine Losung B wurde hergesteUt indem man bei 60°C in 262,9 kg einer waBrigen Cobaltnitratlosung (12,4 Gew.-% 

10 Co) 1 16,25 kg einer waBrigen Eisennitratlosung (14,2 Gew.-% Fe) eintrug. AnschbeBend wurde unter Aufrechterhaltung 
der 60°C die Losung B uber einen Zeitraum von 30 Minuten kontinuierlich in die vorgelegte Losung A gepumpt. An- 
schlieBend wurde 15 Minuten bei 60°C geruhrt. Dann wurden dem resultierenden waBrigen Gemisch 19,16 kg eines Kie- 
selgels (46,80 Gew.-% Si0 2 , Dichte: 1,36 bis 1,42 g/ml, pH 8,5 bis 9,5, Alkahgehalt max. 0,5 Gew.-%) zugegeben und 
danach noch weitere 15 Minuten bei 60°C geriihrt. 

15 AnschlieBend wurde in einem Drehscheibenspruhturm im Gegenstrom spruhgetrocknet (Gaseintrittstemperatur: 400 ± 
10°C, Gasaustrittstemperatur: 140 ± 5°C). Das resultierende Spriihpulver wies einen Gluhverlust von ca. 30 Gew.-% auf 
(3 h bei 600°C gliihen). 

3. Herstellung der Multimetalloxidaktivmasse 

20 

Die Ausgangsmasse 1 wurde mil der Ausgangsmasse 2 in der fur eine Multimetalloxidaktivmasse der Stochiometne 
[Bi 2 W 2 0 9 • 2W0 3 ]o,5[Mo l2 Co 5 ^Fe 2 ,94Si U 9Ko,o80Ji 

25 erforderlichen Menge homogen vermischt. Bezogen auf die vorgenannte Gesamtmasse wurden zusatzlich 1,5 Gew.-% 
feinteiliges Graphit (Siebanalyse: min. 50 Gcw.-fc < 24 urn, max. 10 Gew.-% > 24 urn und < 48 urn, max. 5 Gew.-% > 
48 urn BET-Oberflache: 6 bis 13 m 2 /g) homogen eingemischt. Das resultierende Trockengenusch wurde zu Hohlzylin- 
dern mit 3 mm Lange, 5 mm AuBendurchmesser und 1,5 mm Wandstarke verpreBt und anschlieBend wie folgt thermisch 

30 be to 1 Luft durchstromten Muffelofen (60 1 Innenvolumen, 1 1/h Luft pro Gramm Aktivmassevorlaufermasse) wurde mit 
einer Aufheizrate von 180°C/h zunachst von Raumtemperatur (25°C) auf 190°C aufgeheizt. Diese Temperatur wurde fur 
1 h aufrechterhalten und dann mit einer Aufheizrate von 60°C/n auf 210°C erhoht. Die 210°C wurden wiederum wah- 
rend 1 h aufrechterhalten, bevor sie mit einer Aufheizrate von 60°C/h, auf 230°C erhoht wurden. Diese Temperatur 
wurde ebenfalls 1 h aufrechterhalten bevor sie, wiederum mit einer Aufheizrate von 60°C/h, auf 265°C erh6ht wurde. 

35 Die 265°C wurden anschlieBend ebenfalls wahrend 1 h aufrechterhalten. Danach wurde zunachst auf Raumtemperatur 
abgekuhlt und damit die Zersetzungsphase im wesentlichen abgeschlossen. Dann wurde nut einer Aufheizrate von 
180°C/h auf 465°C erhitzt und diese Calcinationstemperatur wahrend 4 h aufrechterhalten. Eine Schuttung aus den re- 
sultierenden Vollkatalysatorringen bildete den Festbettkatalysator 1. 

40 b) Herstellung des Festbettkatalysators 2 

1. Herstellung der katalytisch aktiven Oxidmasse MouVsW^Cu^On 

190 g KupferODacetatmonobydrat wurden in 2700 g Wasser zu einer Losung I gelosL In 5500 g Wasser wurden bei 
45 95°C nacheinander 860 g Ammoniumheptamolybdattetrahydrat, 143 g Ammoniummetavanadat und 126 g Ammomum- 
parawolframatheptahydrat zu einer Losung II gelost. AnschbeBend wurde die Losung I auf einmal in die Losung II ein- 
eeruhrt und anschlieBend soviel einer 25gew.-%igen waBrigen NH 3 -Losung zugesetzt, bis wieder eine Losung entstand. 
Diese wurde bei einer Austrittstemperatur von 110°C spriihgeLrocknet. Das resuluerende Spruhpulver wurde je kg Pulver 
mit 0 25 kg einer 30gew.-%igen waBrigen Essigsaurelosung mit einem Kneter der Fa. Wemer & Pfleiderer vom Typ 
50 ZS1-80 verknetet und anschUeBend bei einer Temperatur von 110°C wahrend 10 h im Trockenschrank ^getrockneL 

700 g des so erhaltenen Katalysatorvorlaufers wurden in einem LurVStickstoffgemisch [(200 1 N 2 /15 1 Luft)/h] in ei- 
nem Drehrohrofen (50 cm lang, 12 cm Innendurchmesser) calciniert. Im Rahmen der Calcinierung wurde die Knetmasse 
zunachst innerhalb von einer Stunde von Raumtemperatur (ca. 25°Q kontinuierbch auf 325 C erhitzt. AnschlieBend 
wurde wahrend 4 h auf dieser Temperatur gehalten. Dann wurde innerhalb von 15 min auf 400 C erwarmt, bei dieser 
55 Temperatur wahrend 1 h gehalten und dann auf Raumtemperatur abgekuhlL 

Das calcinierte katalytisch aktive Material wurde zu einem feinteiligen Pulver gemahlen, von dem 50% der Pulverpar- 
tikel ein Sieb der Maschenweite 1 bis 10 urn passierten und dessen Anteil an Partikel mit einer Langsausdehnung ober- 
halb von 50 um weniger als 1% betrug. 

2. Schalenkatalysatorherstellung 

28 kg ringformiger Tragerkorper (7 mm AuBendurchmesser, 3 mm Lange, 4 mm Innendurchmesser, Steatit, mit einer 
Oberflachenrauhigkeit Rz gemaB EP-B 714700 von 45 urn und mit einem auf das Volumen der Tragerkorper bezogenen 
Porengesamtvolumen < 1 VoL-%, HersteUer: Caramtec DE) wurden in einem Dragierkessel (Neigungswinkel 90; Hi- 
coater der Fa Lodige, DE) von 200 1 Innenvolumen gefullt. AnschlieBend wurde der Dragierkessel nut 1 6 U/min in Ro- 
tation versetzt. Uber eine Diise wurden innerhalb von 25 min 2000 g einer aus 75 Gew.-% H 2 0 und 25 Gew.-% Glycenn 
bestehenden waBrigen Losung auf die Tragerkorper aufgespriiht. Gleichzeidg wurden im selben Zeitraum 7 kg des kata- 
lytisch aktiven Oxidpulvers aus a) iiber eine Schiittelrinne auBerhalb des Spriihkegels der Zerstauberdiise kontinuierbch 
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zudosiert. Wahrend der Beschichtung wurde das zugefuhrte Pulver vollstandig auf die Oberflache der Tragerkorper auf- 
genornnien, eine Agglomeration der feinteiligen oxidischen Akti vmasse wurde nicht beobachtet. Nach beendeter Zugabe 
vod Pulver und waBriger Losung wurde bei einer Drehgescbwindigkeit von 2 Umdrehungen/min 20min. 110°C heiBe 
Luft in den Dragierkessel geblasen. AnschlieBend wurde noch 2 h bei 250°C in ruhender Schiittung (Hordenofen) unter 
Luft getrocknet. Es wurden ringforrnige Schalenkatalysatoren erhalten, deren Anteil an oxidischer Akti vmasse, bezogen 5 
auf die Gesamtmasse, 20 Gew.-% betrug. Die Schalendicke lag, sowohl uber die Oberflache eines Tragerkorpers als auch 
uber die Oberflache verschiedener Tragerkorper betrachtet, bei 230 ± 25 um. Eine Schiittung aus den resultierenden 
Schalenkatalysatorringen bildete den Festbettkatalysator 2. 

c) Gasphasenkatalytische Oxidation von Propen zu Acrylsaure 10 

1. Die erste Reaktionsstufe 

Ein erstes Reaktionsrohr (V2A Stahl; 30 mm AuBendurchmesser; 2 mm Wandstarke; 26 mm Innendurchmesser, 
Lange: 439 cm, sowie ein in der Reaktionsrohrmitte zentriertes Thermorohr (4 mm AuBendurchmesser) zur Aufhahme 15 
eines Thermoelements mit dem die Temperatur im Reaktionsrohr ermittelt werden kann) wurde von unten nach oben auf 
einem Kontaktstuhl (44 cm Lange) zunachst auf einer Lange von 30 cm mit eine rauhe Oberflache aufweisenden Steatit- 
kugeln (4 bis 5 mm Durchmesser; Inertmaterial zum Erwarmen des Reaktionsgasausgangsgernisches 1) und anschlie- 
Bend auf einer Lange von 300 cm mit den in a) hergestellten Vollkatalysatorringen beschickt, bevor die Beschickung auf 
einer Lange von 30 cm mit den vorgenannten Steatitkugeln als Nachschuttung abgeschlossen wurde. Die verbleibenden 20 
35 cm Kontaktrohr wurden leer belassen. 

Der Teil des ersten Reaktionsrohres, der mit Feststoff beschickt war, wurde mittels 12 zylinderformig um das Rohr 
aufgegossenen Aluminium-Blocken von je 30 cm Lange, die durch elektrische Heizbander beheizt wurden, thermostatic 
siert (Vergleichsversuche mit einem entsprechenden mittels eines stickstoffgeperlten Salzbades beheizten Reaktionsrohr 
zeigten, daB die Aluminiumblock-Thermostatisierung eine Salzbad-Thermostatisierung zu simulieren vermag). Die er- 25 
sten sechs Aluminiumblocke in Stromungsrichtung definierten eine Reaktionszone A und die verbleibenden Aluminium- 
blocke definierten eine Reaktionszone B. Die an Feststoff freien Enden des Reaktionsrohres wurden mit unter erhohtem 
Druck befindlichem Wasserdampf auf 220°C gehalten. 

2. Die zweite Reaktionsstufe 30 

Hn zweites Reaktionsrohr (V2A Stahl; 30 mm AuBendurchmesser; 2 mm Wandstarke; 26 mm Innendurchmesser, 
Lange: 439 cm sowie ein in der Reaktionsrohrmitte zentriertes Thermo-Rohr (4 mm AuBendurchmesser) zur Aufnahme 
eines Thermoelements mit dem die Temperatur im Reaktionsrohr ermittelt werden kann) wurde von unten nach oben auf 
einem Kontaktstuhl (44 cm Lange) zunachst auf einer Lange von 30 cm mit eine rauhe Oberflache aufweisenden Steatit- 35 
kugeln (4 bis 5 mm Durchmesser; Inertmaterial zum Temperieren des Reaktionsgasausgangsgernisches 2) und anschlie- 
Bend auf einer Lange von 300 cm mit den in b) hergestellten Schalenkatalysatorringen beschickt, bevor die Beschickung 
auf einer Lange von 30 cm mit den vorgenannten Steatitkugeln als Nachschuttung abgeschlossen wurde. Die verbleiben- 
den 35 cm Kontaktrohr wurden leer belassen. 

Der Teil des zweiten Reaktionsrohres, der mit Feststoff beschickt war, wurde mittels 12 zylinderformig um das Rohr 40 
aufgegossenen Aluminium-Blocken von je 30 cm Lange thermostatisiert (Vergleichsversuche mit einem entsprechenden 
mittels eines stickstoffgeperlten Salzbades beheizten Reaktionsrohr zeigten, daB die Aluminiumblock-Thermostatisie- 
rung eine Salzbad-Thermostatisierung zu simulieren vermag). Die ersten sechs Aluminiumblocke in Stromungsrichtung 
definierten eine Reakuonszone C und die verbleibenden sechs Aluminiumblocke definierten eine Reaktionszone D. Die 
an Feststoff freien Enden des Reaktionsrohres wurden mit unter Druck befindlichem Wasserdampf auf 220°C gehalten. 45 

3. Die Gasphasenoxidation 

Das vorstehend beschriebene erste Reaktionsrohr wurde mit einem Reaktionsgasausgangsgemisch der nachfolgenden 
Zusammensetzung kontinuierlich beschickt, wobei die Belastung und die Thermostausierung des ersten Reaktionsrohres 50 
variiert wur-den: 

6 bis 6,5 Vol-% Propen, 
3 bis 3,5 Vol-% H 2 0, 

0,3 bis 0,5 Vol-% CO, 55 

0,8 bis 1,2 Vol-% CO2, 

0,025 bis 0,04 Vol-% Acrolein, 

10,4 bis 10,7 Vol-% O2 und 

als Restmenge ad 100% molekularer StickstofT. 

60 

Dem Produktgasgemisch der ersten Reaktionsstufe wurde am Ausgang des ersten Reakuonsrohres eine kleine Probe 
fur eine gaschromatographische Analyse entnommen. Im ubrigen wurde das Produktgasgemisch unter Zudusen von eine 
Temperatur von 25°C aufweisender Luft unmittelbar in die nachfolgende Acroleinoxidationsstufe (zu Acrylsaure) ge- 
fUhrt (Reaktionsstufe 2). Vom Produktgasgemisch der Acroleinoxidauonsstufe wurde ebenfalls eine kleine Probe fur 
eine gaschromatographische Analyse entnommen. Im ubrigen wurde die Acrylsaure vom Produktgasgemisch der zwei- 65 
ten Reaktionsstufe in an sich bekannter Weise abgetrennt und ein Teil des verbleibenden Restgases zur Beschickung der 
Propenoxidationsstufe wiederverwendet (als sogenanntes Kreisgas), was den Acroleingehalt des vorgenannten Beschik- 
kungsgases und die geringe Varianz der Feedzusammensetzung erklart. 
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Der Druck am Eingang des ersten Reaktionsrohres variierte in Abhangigkeii von der gewahlien Propenbelastung im 
Bereich von 3,0 bis 0,9 bar. Am Ende der Reaktionszonen A, C befand sich ebenfalls eine AnalysensteLle. Der Druck am 
Eingang des zweiten Reaktionsrohres variierte in Abhangigkeii von der Acroleinbelastung im Bereich von 2 bis 0,5 bar. 

Die in Abhangigkeii von den gewahlien Belastungen und der gewahlien Alumanium-Thermostatisierung sowie der 
praktizierten Lufizugabe (nach der ersten Reaktionsstufe) erzielien Ergebnisse zeigt die nachfolgende Tabelle. 

T A , T B , T c , T D stehen fur die Temperatur der Aluminiumblbcke in den Reakdonszonen A, B, C und D. 
U PA ist der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone A. 
Upp ist der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone B. 

Swp isl die Seleklivitat der Acroleinbildung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung zusamrnengenorrunen nach der 
ersten Reaktionsstufe und bezogen auf umgesetztes Propen. 
U AC ist der Acroleinumsatz am Ende der Reaktionszone C 
U AD ist der Acroleinumsatz am Ende der Reaktionszone D. 
U Pn ist der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone D. 

Sis ist die Seleklivitat der Acrylsaurebildung nach der zweilen Reaktionsstufe und bezogen auf umgesetztes Propen. 

RZA AS ist die Raum-Zeit-Ausbeute an Acrlysaure am Ausgang des zweiten Reaktionsrohres. 

V ist das molare Verhaltnis von molekularem Sauerstoff : Acrolein im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 

M ist die nach der ersten Reaktionsstufe zugediiste Menge an Luft. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren der katalylischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure, bei dem man ein Propen, molekula- 
ren Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas, das zu wenigstens 20% seines Volumens aus rnolekularem Suckstoff be- 

5 steht, enlhaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 1, das den molekularen SauerstofiF und das Propen in einem mo- 

laren Verhaltnis 0 2 : C3H6 > 1 enthalt, zunachst in einer ersten Reakiionsstufe bei erhohter Temperatur so uber ei- 
nen ersten Festbettkatalysator, dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan und/oder Wolfram sowie Wismut, Tel- 
lur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer enthaltendes Multimetalloxid ist, fiihrt, daB der Propenumsatz bei einmaligem 
Durchgang > 90 mol-% und die damit einhergehende Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acrylsaureneben- 

10 produktbildung zusammengenommen > 90 mol-% betragen, die Temperatur des die erste Reakiionsstufe verlas- 

senden Produktgasgernisches durch indirekte und/oder direkte Kuhlung gegebenenfalls verringerl und dem Pro- 
duktgasgemisch gegebenenfalls molekularen Sauerstoff und/oder Inertgas zugibt, und danach das Produktgasge- 
misch als Acrolein, molekularen Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas, das zu wenigstens 20% seines \fclumens 
aus rnolekularem Stickstoff besteht, enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 2, das den molekularen Sauerstoff 

15 und das Acrolein in einem molaren Verhaltnis O2 : C3H4O > 1 enthalt, in einer zweiten Reakiionsstufe bei erhohter 

Temperatur so uber einen zweiten Festbettkatalysator, dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan und Vanadin 
enthaltendes Multimetalloxid ist, fuhrt, daB der Acroleinumsatz bei einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die 
Selektivitat der uber beide Reaktionsstufen bilanzierten Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen, > 
80 mol-% betragt, dadurch gekennzeichnet, daB 

20 a ) die Belastung des ersten Festbettkatalysators mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 enthaltenen Pro- 

pen > 160 MPropen/1 Katalysatorschuttung • h betragt, 

b) der erste Festbettkatalysator aus einer in zwei raumlich aufeinanderfolgenden Reaktionszonen A, B ange- 
ordneten Katalysatorschuttung besteht, wobei die Temperatur der Reaktionszone A 300 bis 350°C und die 
Temperatur der Reaktionszone B 305 bis 380°C betragt und gleichzeitig wenigstens 5°C oberhalb der Tempe- 

25 ratur der Reaktionszone A liegt, ( t 

c) das Reaktionsgasausgangsgemisch 1 die Reaktionszonen A, B in der zeitlichen Abfolge "erst A' , dann B 
durchstromt, 

d) die Reaktionszone A sich bis zu einem Umsatz des Propens von 40 bis 80 mol-% erstreckt, 

e) die Belastung des zweiten Festbettkatalysators mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 enthaltenen 
30 Acrolein > 140 Nl Acrolein/1 Katalysatorschuttung h betragt, 

f) der zweite Festbettkatalysator aus einer in zwei raumlich aufeinanderfolgenden Reaktionszonen C, D ange- 
ordneten Katalysatorschuttung besteht, wobei die Temperatur der Reaktionszone C 230 bis 270°C und die 
Temperatur der Reaktionszone D 250 bis 300°C betragt und gleichzeitig wenigstens 10°C oberhalb der Reak- 
donszone C liegt, 

35 g ) das Reaktionsgasausgangsgemisch 2 die Reaktionszonen C, D in der zeidichen Abfolge "erst C", "dann D ' 

durchstromt und 

h) sich die Reaktionszone C bis zu einem Umsatz des Acroleins von 55 bis 85 mol-% erstreckt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Reaktionszone A bis zu einem Umsatz des 
Propens von 50 bis 70 mol-% erstreckt. 

40 3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Reaktionszone A bis zu einem Umsatz des 

Propens von 65 bis 75 mol-% erstreckt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Reaktionszone C bis zu ei- 
nem Umsatz des Acroleins von 65 bis 80 mol-% erstreckt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone B 
45 wenigstens 10°C oberhalb der Temperatur der Reaktionszone A liegt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone D 
wenigstens 20°C oberhalb der Reaktionszone C liegt. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone B 
305 bis 340°C betragt. . 

50 8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone B 

310 bis 330°C betragt. . 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone C 

245 bis 260°C betragt. . 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone 

55 D 265 bis 285°C betragt . 

1 1 . Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 1 0, dadurch gekennzeichnet, daB der Propenumsatz in der ersten Re- 
aktionsstufe bei einmaligem Durchgang > 94 mol-% betragt. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Selektivitat der Acroleinbil- 
dung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung in der ersten Reakiionsstufe bei einmaligem Durchgang zusam- 

60 mengenommen > 94 mol-% betragt. . 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB der Acroleinumsatz in der zweiten 
Reaktionsstufe bei einmaligem Durchgang > 94 mol-% betragt. 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Selektivitat der uber beide Re- 
akdonsstufen bilanzierten Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen, > 85 mol-% betragt. 

65 15. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Propenbelastung des ersten 

Festbettkatalysators > 165N1/1 • 1 betragt. 

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Propenbelastung des ersten 
Festbettkatalysators > 170N1/1 ■ 1 betragt. 
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17. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 1 6, dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine im Reaktions- 
gasausgangsgemisch 1 enthaltene Inertgas zu > 40 Vol.-% aus molekularem Slickstoff besteht. 

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine im Reaktions- 
gasausgangsgemisch 1 enthaltene Inertgas zu > 60 Vol.- % aus molekularem StickstoffbestehL 

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 1 8, dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine im Reakuons- 5 
gasausgangsgemisch 1 enthaltene Inertgas Wasserdampf umfaBt. 

20. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch gekenn-zeichnet, daB das wenigstens eine im Reakti- 
onsgasausgangsgemisch 1 enthaltene Inertgas CO2 und/oder CO umfaBt 

21. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB der Propengehalt des Reaktions- 
gasausgangsgemisches 14 bis 15 Vol.-% betragt. 10 

22. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivmasse des ersten Fest- 
bettkatalysators wenigstens ein Multimetalloxid der allgemeinen Formel I 

MOa 2 BiaFebXcXdxixfOn (I ) 

ist, in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen: 
X 1 = Nickel und/oder Kobalt, 

X 2 = Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall, 

X 3 = Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und/oder Wolfram, 

X 4 = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 20 
a = 0,5 bis 5, 
b = 0 bis 5, 
c = Obis 10, 
d = 0 bis 2, 

e = 0 bis 8, 25 
f=0bis lOund 

n = eine ZahL, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in I bestimmt 
wird. 

23. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivmasse des ersten Fest- 
bettkatalysators wenigstens ein Multimetalloxid der allgemeinen Formel II 30 

ist, in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

Y l = Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer, 35 

Y 2 = Molybdan und/oder Wolfram, 

Y 3 = ein Alkalimetall, Thallium und/oder Samarium, 

Y 4 = ein Erdalkalimetall, Nickel, Kobalt, Kupfer, Mangan, Zink, Zinn, Cadmium und/oder Quecksilber, 
Y 5 = Eisen, Chrom, Cer und/oder Vanadium, 

Y 6 = Phosphor, Arsen, Bor und/oder Antimon, 40 
Y 7 = ein seltenes Erdmetall, Titan, Zirkonium, Niob, Tantal, Rhenium, Ruthenium, Rhodium, Silber, Gold, Alumi- 
nium, Gallium, Indium, Silicium, Germanium, Blei, Thorium und/oder Uran, 
a'= 0,01 bis 8, 
b' = 0,1 bis 30, 

c' = 0 bis 4, 45 
d' = 0bis20, 
e' = 0 bis 20, 
f = 0 bis 6, 
g' = 0bis 15, 

h' = 8bisl6, 50 
x\ y' = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in IT bestimmt 
werden und 

p, q = Zahlen, deren Verhaltnis p/q 0,1 bis 10 betragt, 

enthaltend dreidimensional ausgedehnte, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von ihrer lokalen Umgebung 
verschiedenen Zusammensetzung abgegrenzte, Bereiche der chemischen Zusammensetzung Y^-Y^Ox", deren 55 
GrbBtdurchmesser 1 nm bis 100 um betragen. 

24. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB der erste Festbettkatalysator ring- 
und/oder kugelformige Katalysatoren umfaBt. 

25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB die Ringgeometrie die folgende ist: 
AuBendurchmesser: 2 bis 10 mm, 60 
Lange: 2 bis 10 mm, 

Wandstarke: 1 bis 3 mm. 

26. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB der kugelformige Katalysator ein Schalenkatalysa- 
tor bestehend aus einem kugelformigen Trager (1 bis 8 mm Durchmesser) und einer auf diesem aufgebrachten Ak- 
tivmassenschale (10 bis 1000 um Dicke) ist. 65 

27. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 26, dadurch gekennzeichnet, daB die erste und die zweite Reaktions- 
stufe jeweils in einem Zweizonenrohbundelreaktor durchgefuhrt werden. 

28. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 27, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivmasse des zweiten Fest- 
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bettkatalysators wenigsiens ein Mullirnetalloxid der allgemeinen Formel IV 
MOi 2 VJC l l X 2 cX 3 dX 4 ^ 3 ffX 6 iOb (IV) 

5 mit 

X 1 = W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 

X 2 = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 

X 3 = Sb und/oder Bi, 

X 4 = eines oder mehrere Alkalimetalle, 
10 X 5 = eines oder mehrere Erdalkalimetalle, 

X 6 = Si, Al, Ti und/oder Zr, 

a = 1 bis 6, 

b = 0,2 bis 4, 

c = 0,5 bis 18, 
15 d = Obis 40, 

e = 0 bis 2, 

f=0bis4, 

g = 0 bis 40 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in TV besummt 
20 wird, ist. ■ 

29. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 27, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivmasse des zweiten Fest- 
bettkatalysators wenigsiens ein Multimetalloxid der allgemeinen Formel VI 

[D] p [E] q (VI), 

25 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

D = Mo 12 V a -Z l b .Z 2 c «Z 3 d «Z 4 e «Z 5 r Z 6 E O x -, 

E: = Z 7 l2 Cu h Hi-O y -, 

Z 1 = W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 
30 Z 2 = Cu, Nl, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 

Z 3 = Sb und/oder Bi, 

Z A = Li, Na, K, Rb, Cs und/oder H 

Z 5 = Mg, Co, Sr und/oder Ba, 

Z 6 = Si, Al, Ti und/oder Zr, 
35 Z 7 = Mo, W, V, Nb und/oder Ta, 

a" = 1 bis 8, 

b" = 0,2 bis 5, 

c w = 0 bis 23, 

d" = 0 bis 50, 
40 e" = Obis 2, 

r = 0 bis 5, 

g" = 0 bis 50, 

h" = 4 bis 30, 

i" = 0bis20und ^ . xrr ^ . 

45 x", y" = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Element in VI besummt 

werden und 

p, q = von Null verschiedene Zahlen, deren Verhaltnis p/q 160 : 1 bis 1 : 1 betragt, 
und die dadurch erhaltlich sind, daB man eine Multimetalloxidmasse (E) 

50 Z 7 12 Cu h «Hr<V (E)* 

in feinteiliger Form getrennt vorbildet (Ausgangsmasse 1) und anschUeBend die vorgebildete feste Ausgangsmasse 
1 in eine waBrige Losung, eine waBrige Suspension oder in ein feinteiliges Trockengemisch von QueUen der Ele- 
mente Mo, V, Z\ Z 2 , Z 3 , Z 4 , Z 5 , Z 6 , die die vorgenannten Elemente in der Stdchiometrie D 

MouV^b-Z^^d-ZVzVZ^- d>), 

enthalt (Ausgangsmasse 2), im gewunschten Mengenverhaltnis p : q einarbeitet, die dabei gegebenenfalls resultie- 
rende waBrige Mischung trocknet, und die so erhaltene trockene Vorlaufermasse vor oder nach ihrer Trocknung zur 
60 gewunschten Katalysatorgeometrie bei Temperaturen von 250 bis 600°C calciniert. 

30. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, daB der zweite Festbettkatalysator 
ringfbrmige Katalysatoren umfaBt. 

31. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, daB der zweite Festbettkatalysator ku- 
gelformige Katalysatoren umfaBt. 

65 
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